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11 Stabile Losungen tier Calciurasalse von Carbonsauren ,r 



Priori tilt: 1* December 1970, V.St. A., Mr. 95 423 



OllScliche Metalloalse crgatiischer Sauren wer den seit JaViren 

alo Iroclconatoffe rerv/endet, die trocknenden Olen sugesetst 

v/erden, tiri deren ffllmbildung hz\u "Trocknung" beschleunigen. 

Die Hroc.renstof f e vrerden auu anorganischen oder organiochen He- 

talloalzon ader -oxyden ( "Traclcenstof f grundlage" ) und go eigne - 

ten orgasri achon Sauren ( ff Metal It ragcr" ) hergestellt . Losungen 

von ttrociu^otoffen in organ! sohen Loaungswiitteln v/erden als 

OSklrutivt -.besaictmat • (vergl* Ullmaimsi Sncyklopadie der technic 

tiohen ChoriiG.^ S.Auflage* Ed. 17 (1966 ), S. 69* bis 694). 

i jiii brauchbarer lV»:>ockcttstol*£ aoll uxibcgrcnsst halt bar . sein, Auck 

r.iLLt;fj ei* In uen nof)raa3 erv:^*« fur cilcicacive als LosungsELittel* 

yerwe&^&teit. Sohlentf ao e>e rs 6 of fen sowie in- troefcaeuden Olen.^ ; . 

hnlbtrocl.nenderi Olen und bus d-loaeyi QleA -kergestelltea tracer- 
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stoffen inoglichst vollkommen loslich ooin. Er soil Kohlenv/assser-r 
stofflosungen bilden, die selhst bei aiealich holier Trockenstof f- 
konzentration eihe relat iv niedrige Viskoaitat haben, ura sich 
leicht im Tragerstoff dispergicren 2u lasaen. Bei langerer La- 
gerung darf er sich raoglichst nicht verfarben oder axis dera Tra- 
gerstoff ausf alien. Die als irockenstof f wirksame Menge an Mo- 
tallsalz soil den Olaaz , die Flexibility , die Adhasion und an- 
dere Eigenschaf ten der Beschichtun.gsmittel nicht riachteilig bs~ 
einflussen, Ferner v/ird gef ordert , dass das Metallsalz eiiio Gin- 
9' heitliche Zusarnraensetzung hat und preisv/ert iot . 

Die Calciumsalze von verzv/eigten, ge sat tig ten odor olefinisch 
' ungesattigten, aliphatischen Garbonsauren sind Beispiele fur 
Trockenstoffe, die insbesondere ftir nngiftige Anstrichmittel 
gebraucht werden, die keine Bleiverbindiuigen enthalt en dttrfen. 

Im allgemeinen sind die Gaicinnisalze von verzv/eigten aliphati- 
schen Garbonsauren in den verschiedensten organischen Lonimgs- 
mitteln loslich, die mit Kunstharsen oder mit den in Ahstrich- 
9& mitteln verwendeten ublichen L o sungsmi t t e 1 1 r a fto rn mischbar. sind. 

Die entsprechenden Salze von geradkett igen, aliphatischen Carbon- 
sauren sind d age gen nicht loslich. lasungen der Salze von ver- 
zweigten Carbcmsauren in liblichen organischen Losiingsmitte In, 
$S.B. Tcstbenizin, sind vallig stabil, solange die liOsmig absolut ./- 
wasserfrei 1st und verschlo^sen; oder in irollkomien titockener 
AtEiospliare aufbewafrrt wXrd. , * ; .. 

Es ist jedoch f esrtgestellt warden* dass dieee Caiciwisalse aus 
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den-Losungen bei langcrer Lagerung, insbesondere unter Feuchtig- 
keitsbedingungen oder bei hohcm Feuchtigkeit sgehalt , auskriotal- 
lisieren mid ausf alien * Vermutlich entsteht die AusfalluJig durch 
Hydratisierung der Salze und Bildung von Hydraten, bei denen 
etv;a 1 Mol Wasser je 2 Mol Calcium vorliegt, die also die allge- 
nieine Forme 1 

2Ca(00GR) 2 * HgO 

habeii . 

Me auf Grund Hirer Vftrks amice it brauchbarsten Caleiumtrocken- 
stoffe sind ira allgemeinen die Salze der ol -substituierten ver- . 
zv/eigten aliphatischen Carbonsauren, insbesondere der gesattig- 
ten aliphatischen Carbons&uren , z,B. das Salz der 2-Athylhexan- 
saux-e. Die Salze der in ^ -St e Hung substituiert en Carbonsauren 
uitifassen auch Salze iron Garbonsauren, die a.ucli in anderen Stel- 
lun&mi substituiert sind. Leider gehoren dazu auch die Calcium- 
salze, die durch Feucht igkeit besonders stark' bee intrachtigt 
worden und dazu neigen, ira feu ch ten Zustand und unter feucht en 
Bedingutigen zu hydratisieren. und aus der Losung auszuf alien. 
Die Salze derjenigen versv/eigten aliphatischen Garbonsauren, % 
die zwei Subst ituent on in der oc-8.tellung zur Carboxylgruppe 
auf vveioen oder die in der fl-fitellung oder aber noch v/eiter ent- 
fernt substituiert sind , d„h c zurn Beispiel in der H - oder <f - 
Steirung, v/erden durch Feuchtigkeit nicht so nachteilig becin- 
finest und telidier.cn -v/endger- zur Ausf al lung aus der Losung* 
Ll&ch r>eh?:monutiger Lagerung sclbftt im geschlossenen Behalter . 
fit lit 'z.B. aus einer Losiuig des Calciumsalzes der 2 —it h y Hie x ex: - 
saure das Colcivuu&alz aus und • bildet eine 'kristalline Masse-.. 

.209 82 4/ 1 1 7 8 
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Die Losung des Calciumsalzes. der in 13-Stellung substituierten 
Cg-Oxosaure wird unter den gleichen Bedingungen trub. In beiden 
Fallen ist natiirlich die Trubung bzw. Auskristallisation uner- 
v/tLnscht und erschv/ert die Verwendung solcher Sikkative . 

Da die C al c iums ikkat ive besonders f ormuliert sind, ura die Dis- 
pergierung der Salze im Produkt , dem sie beigegeben werden, zxi 
vereinf achen, stort die Bildung von Krist alien diesen Vorgang, 

Lcisungen dieser Calciumsalze eignen sich ferner als ungiftige 
Stabilisatoren fxir Kunststoffe, insbesondere Polyvinyl chlor id ; 
hier tritt das gleiche Problem auf , wenn aus diesen Stabilisator- 
losungen vor dem Zumischen zvtm Kunststof f die Calciums&Ize aus- 
fallen mid eine Zwe iphas ennii s chung von Kristallen und Losungen 
bilden. 

Bestinunte, in der Technik verwendete Calciumsalze kristallisie- 
ren nicht wegen einer Hydratisierung unter feuchten Lagerungs- 
bedingungen. Die Calciumsalze der Naphthensauren oder des Tall- 
0 ols tendieren sum Beispiel zu keiner derartigen Kristallisa- 
-tionv Folglich sind die bis jetzt verkauf ten handelstlblichen 
Calciumsikkative die Naplrthenate oder Tallate . Auf Grund des 
ho hen Mole kul arge v/i c ht s dieser Salze haben die Sikkative mit 
hohem Calciuingehalt jedoch eine sehr hohe Viskositat • Zur Iler- 
stellung niedrigviskoser Sikkative mit hoherem Caiciumgehalt 
v/urden daher geringe Mengen anderer Calciunisalse, z.B. der 
2-Athylhexansaure , beigeraischt . 

dans tiberraschend ist nun gef widen word on, dass die instabilen' 
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Losungen von Calciumsalzen stabilisiert warden konnen, indem man 
ihnen geringe Mengen eines Calciumsalzes einer strukturell ver- 
schiedenen Carbonsiiure zusetzt und eine gemisehte Losung von 
Calciumsalzen der zwei Carbonsauren bildet . Die gemisehte Losung 
ist sov/ohl als Sikkativ als auch zur Kunststof f st abilisierung 
ebenso wirksam wie die Losung des Salzes von einer der 8aur en , 
aber sie bleiht selbst bei langerer Lagerung imter Feuchtigkeit s- 
bedingungen und bei Feucht igke it sgehalt stabil. 

Gegenstand der Erf indunsr sind soinit stabile Losungen der Calcium- 

" i 

sal von Carbonsauren, die gekennzeichnet sind duroh exnen iiber- 
wiegenden Gehalt eines Calciumsalzes 

A) mindestens einer verzweigten, olef inisch ungesattigt en oder 
gesattigten aliphatischen Mono car bonsaure mit etwa 6 bis et- 
v/a 18 Kohl enst of fat omen, die in der gleichen wirksamen Stel- 
lung substituiert ist, und einen unt erge or dne t en Gehalt eines 
Galciumsalaes 

B) mindestens einer gesattigten oder olef inisch ungesattigt en 
cycloaliphatiachen Mono car bonsaure oder einer olef inisch un- % 
gesattigten oder gesattigten verzweigten aliphatischen Mono- 
carbons aure, 

v/obei die aliphatische C arbonsaur e komponent e des Caloiumaalaea B) 

in einer and a r en vrirksamen Stellung substituiert ist als die Mono- 

f 

carbonsaurekomponente des Calciumsalzes A}# 

GeinUoo der Erf indung kann sowohl das Calciumsalz A wie daa 

209824/1 17ft 
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Calciumsalz B ein Gemisch aus Salzen verschiedener Carbonsauren 
oder aus gemischten Salzen zweier verschiedener Carbonsauren 
sein. Das Calciumsalz A soil jedoch Carbonsauren einer einheit- 
lichen Struktur enthalten, bei der sich also der xuichste Substi- 
tuent zur Carboxylgruppe in der gleichen v/irksamen Stellung be- 
findet . Dor Ausdruck "gleiche v/irksame Stellung 11 bezieht sich 
auf die Stellung der Verzweigung zur Carboxylgruppe 5 die 
Stellung ist z.B. eine erste wirksame Stellung, zwei Substitu- 
enten in ^-Stellung bedeuten eine zweite wirksame Stellung; 
die B-Stellung und alio anderen aubstituierten Stellungen warden 
ala dritte wirksame Stellung angesehen. Calciumsalze von Carbon- 
sauren, die Substituenten nur in der fi-Stellung oder in einer 
we iter entf ernten Stellung haben, sind ala aquivalent anzusehen, 
v/eil sie unter Feucht igke it sbedingungen praktisch die gleiche 
Stabilitat aufweisen, v/ahrend die in ^-Stellung monosubstitu- 
ierten und d isub st itui ert en Calciumsalze von Carbonsauren unter 
derartigen Bedingungen weniger atabil sind. Es ist ferner go run- 
den worden, dass die Calciumsalze von in <*. -stellung mono subs ti-. 
tuierten Carbonsauren 1m allgemeinen mehr zu einer Hy drat i sie - 
rung und Ausfallung neigen ala die in oC-Stellung zweifach ver- 
zweigten S&uren • 

Die bevorzugten Calciumoalze atammen von den Carbonsauren, deren 
nachste Verzweigung nicht waiter von der Carboxylgruppe entfernt 
iat als in der £ -Stellung* Diese Carbonsauren sind im Handel - 
am ieichtestan erhaltlich. 

Bi 9 aur Bildung dea Calciumsalzes A in der vorl legend en Erfin- 

dung verwendeten bevorzugten Carbonsauren enthalten etwa 

209824/1178 
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6 bis 12 Kohlenstof f atome . Die gesattigten aliphatischen Carbon- 
cauren sind leichter verfugbar und werden deshalb besonders bevor- 
zugt ; Calciumsalze der ent sprechenden ungesattigten Carbonsauren 
konnen bei Verf iigbarkeit ebenso gut, angewendet werden. Brauch- 
bare Salze sind die Calciumsalze der in ^-Stellung subst ituier- 
ten Carbonsauren, z-B- die gesattigte 2 -At hyl but ansaure , 
2 -Me t hy Ip ent ansaure t 2~Athyl-4~methylpent ansaure 9 2~Propylheptan- 
saure und die ungesattigte 2~Athylkexensaure f die Calciumsalze 
der in ot-Stellung d i sub s t it ui e r t e n Carbonsauren, z.B. die ge~ 
mischten Trialkylessigsauren mit 9 bis 11 Kohlenst of fat omen im 
Molekiil, bekannt als '"Neodec ansaure 11 , uzid die 2 , 2-Dime t hylpent an- 
saure, die Calciumsalze von in B-Stellung oder in holier en Stel- 
lung en subst ituiort en Carbonsauren, z»B. die Calciumsalze der 
3,5, 5-Trimethylhexansaure , 3~Athyloctansaure v 3~Methylhexansaure , 
4, 5-*Bimethylhexaiis£lure , 4-Athylnonansaure und die Cg-, Cjq-Oxo- 
sauren. 

Die Oxosauren werden durch Oxydation der ent sprechenden Aldehyde 
nach dem in der USAr-Patent sohrif t 3 124 475 beschriebenen Verf ah- 
ren hergestellt • Sie enthalten im allgemeinen Mischungen der 3, 4~, 
3,5- und 4, 5-substituierten Carbonsauren und einen geringen An- 
teil einer 5-methyl- subst ituiert en Carbonsauren Die Cq-C^ q -0xo- 
saureii kann man nach der yorgenannten U S A.-Pat e nt s chr if t aus 
Aldehyden heretellen, die man bei der Heaktion von C^_|^-01ef inen 
mit Kohl enm ono xy d und Wasserstof £ in Gegcnwart einos Carbonylie- 
rung skat al y s at o r s erhalt . Die define, aus denen die Aldehyde 
hergestellt werden, konnen die bei der Pisehei'-Tropsch-Synthese 
anf allenden olef inischen Re akt ionspro dukt e , spezielle Fraktio- 

209824/117 8 
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nen von Raff ineriedestillaten Oder Polyraere von nie driven Ole- 
f inen sein, z«B. Propylen, Butyl en oder Isobutylen. Die Verf ah- 
ren zur Umv/andlung dieser define in Aldehyde sind, in der Tech- 
nik bekannt ; vgl. Ullmanns Encyklopadie der technischen Cheniie , 
3. Auflage, Bd, 13. (1962), S. 60 Ms 72. 

V/ie schon erwahnt , kann das Calciumsalz A gemass der Erfindung 
ein Sal2 eiher einzigen Carbonsaure oder ein gemischtes Salz 
oder ein Gemisch aus Salzen von zwei oder mehreren verschiede- 
nen Garb ons&ur en sein, d.h. also ein einziges Salzmoleklil mit 
zwei verschiedenen Saur e gr upp en oder ein Gemisch aus Salzen von 
zwei oder mehreren der oben erwahnt en Carbonsauren oder beides. 
Zum Beispiel bilden die Salze der Oxosauren oder der gemischten 
Tr ialkyle ss igsauren mit 9 bis 11 Kohlenstof fat omen im Holekul 
(VERSAIIC 911) Salze aus einem Gemisch von Carbonsauren* 

Das Calciums alz B gemass der Erfindung kann eines der defihier- 
ten verzweigten Saur e salze sein, die aber einen Saurerest haben, 
der in einer anderen wirksamen Stellung substituiert 1st als 
das Caloiumsalz A; z.B. kann das Calciumsalz A ein Salz einer 
in -Stellung substituiert en Carbonsaure und das Calciumsalz B 
ein Salz einer in 8-Stellung substituiert en Carbonsaure sein. 
Altemativ kann das Calciumsalz B von gesattigten oder ungesat- 
tigten cycloaliphatischen Carbonsauren abgeleitet sein, wie z.B. 
die Salze der Naphthensauren , p-Menthancarbonsauren (Serpenoau- 
ren) und Kolophoniuiusauren . 

Die Calciumsalze gemass der Erfindung konnen in inert en organi- 

.209824/ 1 1 78 
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s chen, vorzugsweise unpolaren Losungsmitteln, z.B* Kohlenv/asser- 
atoffen, v/ie Testbenzin, Stoddards Losungsmittel, a.h. cine 
Kohlenwasoerstoff-ffraktion mit einera Siedebereich von etv/a -160 
bis 210°C f Benzol, Toluol, Xylol, Naphtha, Kerosin, Dipenten, 
Terpen* in und anderen,allgemein erhaltlichen preiswerten Lo- 
sungsmitteln mit geringer Toxizitat mid geringem Geruoh ge- 
lost v/erden. Weitere brauchbare inert e Ldsungsmittel sind die 
Chlorkohlenwasserstoffe und die hoheren Alkohole, wie Dichlor- 
athylen und Isooctanol, sowie die Monoather von Glykolen, z.B. 
die Monoalkylathor von i'lthylenglykol , Diathylenglykol , Triathy- g 
lenglykol, Propylenglykol , Dipropylenglykol und l'ripropylen- 
glykol, 

lot dels Calciumsalz B das Salz einer cycloaliphatischen Carbon- 

S aure , so liegt es vorzugsweise in hochstens etv;a 30 Molprozent 

des insgesamt vorhandenen Calciums vor. Die it en si oh die beiden 

Calciumsalze A und B von verzv/eigten aliphat ischen Oarbonsauren 

ab, so konnen die beiden Sauren in belie bigen Anteilen und sogar 

in gleichen molaren Anteilen anv/esend sein. Dement sprecliend tun- 

fasst die Definition des "uberwiegenden" und "untergeordneten" € 

Gehaltes auch solche of f ensichtlich acLuimolaren Gemische aus 

Calciumsalzen von zv/ei alipliat ischen verzweigten Oarbonsauren, 

die in zv/ei verschiedenen wirksamen Stellungen substituiert sind. 

Das Oalciurisalz B liegt vorzugsv/eise in einer Menge von minde- 
stens etv/a 1 Molprozent des voreinigten gesaraten Salzgehaltes 
vor, jedoch vorzugsv/eise in einer Menge von mindestens etv/a 
2,5 Molprozent * Dass die Erf indung nicht naheliegend war , zeigt 

209824/ 1 1 78 



10/21 



25-01-2008 



Printed: 28-01-2008 ODOCP EP 0*743 515 

2159347 

~ 10 - 

sich hochst uberras'chend an zwei . Calciurasalzen , die beide all ein 
in Losung instabil sind, aber bei Vereinigung zu einer stabilen 
Losung f uhren. Mehr als 30 Molprozent des 0 al c iums al ze s B sind 
zur Stabili3ierung nicht notig* 

Die erf in dungs gemass verwendeten Calciumsalze konnen nach be- 
kannten Verf ahren hergestellt werden. Zum Beispiel erhalt man 
Calciumsalze einzeln aus den Carbonsauren direkt durch Reaktion 
in einera ge eigne ten Losungsmittel mit dem erf orderlichen Anteil 
an Calciummetall, Calci/umhydroxyd oder Calcitunoxyd oder einem 
anderen Calciumsalz, z.B. Calciumacetat * Die Salze konnen auch 
durch doppelte Umset zung erhalt en v/erden, indera man in Losung 
z.B. ein Caleiumsalz und ein Natriumsalz der gewxinschten Saure, 
z.B. CaCl 2 *mit dem Katriumsalz der 2-Athylhexansaure mis cht . 
Das Caleiumsalz kann aus einer einzigen Carbonsaure hergestellt 
v/erden, urn ein einheitlicheB Salz zu bilden , oder aus einem Ge- 
misch von Carbonaauren, um in situ ein gemischtes Salz odex* ein 
Gemisch von Salzen zu bilden. 

^ Die einzeln e rhal benen ,C aip ium salze konnen in einem Losungs-" 

mitt el auf gelost und die Losungen dann zur Herstellung der End- 
losung ge mis cht we r den. Die Salze konnen auch. in fester Form 
dem Losungsmittel zugesetzt und dann zwecks Auf Id sung erhltzt 
v/erden. Han erhalt die -zwei Salze auch nach einem der erwahnten 
Verf ahren durch Hischen in situ. Alternativ kann einer Losung 
eines Oalciumsalzes A die gewtinschte Menge der f reien Carbon- 
saure des Calciumsalzes B zugesetzt v/erden. Danach v/ird das Ge- 
misch erhitzt. 
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Das fiilirt zu einer Losung, welche ein Gemisch. der Calciumsalze 
der zwei verschiedenen Carbonsauren oder das geraischte Sals der 
zwei Carbonsauren mit etwas freier Carbonsaure enthalt • Alle 
Verfahren zur Herstellung der endgiiltigen stabile n Losungen 
sind praktisch gleichv/ertig. Es wurde gefunden, dass jedes die- 
ser Verfahren zu einer wirksam stabilisierten Lb sung von Calcium- 
salzen fiihrt • 

Die f liissigen Losungea der Calciumsalze von Fettsauren, d.ii. 

die Calciumsikkative • enthalt en allgemein bis zu etwa 9 Gewichts- 

I 

pro sent, vorzugsweise 4 bis 8 Gewichtsprozerit , Calcium als Me-. m 

tall} der t atsaclxlicke Metallgehalt ist fiir jecle gesonderte Salz- 

losung je nacb. dem Molekulargewiclit der Carbonsaurekomponente 

und der fiir die Endlosung gev/unschten Viskositat begrenzt . Urn 

die Viskositat der Losung zu vermindern, konnen gegebenenf alls 

tibliclic Zusatzstoff e beigegeben warden, z.B. die in der USAc- 

Patentschrift 2 456 824 beschriebenen sauren Alkylphospliate und 

P o 1 y o xy alkyl englyko 1 e , wie das in der USAr-Patentschrif t 

2 807 553 be schrie bene Dipropylenglykol oder Tr ipropylenglykol . 

Perner erhalt man mit Monoathern von Glykolen Ldsungen mit ge- || 

ringerer Viskositat als mit Kohlenwasserst of f en . 

Die Beispiele er lantern die Erf indung . 

Vergleichsbeispiel A 

Eine Losung des Calciumsalze s der 2-Athylhexansaure wird durch 
Eintragen von 362 g (2,5 Hoi) 2 - At hy lhe xansaur e zu einer geriihr- 
ten Aufschlamraung von 92,5 g (1*25 Hoi) Calciumhydroxyd in 

209824/1 1 78 
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450 g Testbenzin und 100 g Tripropylenglykol hergestellt* 
Bach beendeter Zugabe wird das Gemisch 30 Minuten auf 121°C 
erhitzt und gleichzeitig das entstandene Wasser abdestilliert . 
Danach wird das Reaktionsgemisch f iltriert xaid mit weiteren Men- 
gen an Testbenzin-Losungsinittel versetzt ♦ Es v/erden 992 g einer 
hellen, strohf arbenen Losung erhalten, die 5 Gewichtsprozent 
Calcium enthalt • Ein Teil der Losung wird in ein 30 ml Becher- 
glas gegeben und an der Atmosphare stehengelasGeh# Nach 5 Tagen 
zeigen sich Kristalle , die im gesamten Produkt suspendiert sixid. 
Nach weiterer Lagerung an der Atmosphare erfolgt sehr stakre 
Kristallisation. 

Ein zweiter Teil des Produkt s wird in einer Flasche vex-schlos~ 
sen auf bewahrt . Nach etwa zwei Monaten Lagerung zeigt sich eine 
gerihge Kristallisation, die. mit weiterer Lagerung zuninmit . 
Bei erneutem Erhitzen auf. 121°G wird das kristallisierte Produkt 
wieder auf gelost » Innerhalb einer weiteren zwe iinonat igen Lage- 
rung in einer geschlossenen Flasche bllden sich in einem erst en 
Teil der erhitzt en und wieder klaren Losung Kristalle * In einem 
zweiten Teil der erhalt enen klaren Losung entstehen Kristalle 
innerhalb von 6 bis 7 Tagen Lagerung in einer off enen Flasche . 
Bin dritter Teil von 100 g der erhaltenen klaren Losung wird 
mit 1,0 g einer SOprozentigen Losung von Wasser in 2-Athoxy~ 
athanol versetzt* Pas 2-£thoxyathanoi wirkt als wechselseitiges 
Losungsmittel ftir das Wasser und das Calciuinsalz der 2-Athyl~ 
hexansaure • Die Losung, die 0,5 Prozent Wasser enthalt , wird 
in einer geschlossenen Plasche auf bewahrt . Innerhalb von etwa 
einem Monat zeigen sich Kristalle, nach einem zwe it en Monat ist 
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eine betrachtliche Renge Kristalle ent stand en. 

V e ir g 1 e i 6 h s b e i s p i e 1 B 

Beispiel A wird wiederholt* Anstelle der 2~Ithylhexansaure wer» 
den 362 g (2 S 5 Mol) einer C 8 ~0xosaure verwendet ♦ Die .Cg-Oxosaure 
besteht aus verschiedenen C 8 *~Isomeren« Der Hauptanteil wird von 
3, 4~Dimethyl~, 3 * 5~Dimethyl~ und 4, 5-Dimethylhexansaure gebil- 
det. Me Calciumsalzlosung triibt sioh nach einer Vfoche Lagerung 
in einer geschlossenen Flasche • Sie wird nach drei Tagen Lage- 
rung im off enen Becherglas triib. 

VergXeichs beispiel C 

Beispiel A wird wiederholt, Anstelle der 2~£thylhexansaure war- 
den 431 g (2,5 Mol) eines Gemisches aus Irialkyleasigsauren mit 
9, 10 und 11 Kohlenst off at omn im HolekJU (VEESASIO 911) ver- 
wendet. Eiese Garbonsaureix aind alle OC— disubsfcituiert . Nach 
Zusatz von 1 Prozent Wasser bildet sich innerhalb iron 2 Monaten 
Lagerung in einem geschlossenen Gefass eine erhebliche Menge an 
Krist alien. ' 

Beispiel 1 

100 c sines gemass Beispiel A hergestellten kr i st all i s ie rt en 
Procluktea v/erden nach zv/ei Monaten Lagerung in eineia geschlos- 
senen Gef ass mit 5 g einer Losung aus C al c iuranapht henat in 
Testbenzin, das 4 Gev/ichfcsprozent Calcium enthalt , versetzt . 
Das Molverhaltnis von 2-Athyihextmoat : Baphbhenat betragt also 
25 • 1 . Die Losung des Genii sches der Calciumsalze wird unter 
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Ruhren auf 121°C erhitzt und 20 Mi nut en bei dieser Temperatur 
gehalten, bis saint liche Krist alle in Losung gegangen sind . Die 
klare Losung v/ird dann auf Baumt empe rat ur abkuhlen gelassen* 

Ein erster Toil der arhalt enen Losung v/ird in einem offenen 
Becherglaa, ein zweiter Tail in einer 1 20 ml Elasche verschlos- 
sen stehen gelassen* Selbat naeh einem Monat Lagerung bleibt die 
Losung im off enen Becherglaa klar und zeigt keinerlei Auskristal- 
lisation. Nach raehr als 6 Monat en Lagerung ist das Produkt in 
^ der geschiossenen Plasche ebenf alls klar und se.l^t keinerlei 

Auskristallisation. Dieses Ergebnis ist mit denen des Vergleichs- 
beispiela A zu vergleichen. Daraus ergibt sich die tiberraschen- 
de Wirlaing selbst eines geringen Zusatzes an C al c iuinnapht henat 
25ur instabilen Losung des Calciumsalzes der 2-Athylliexansaure • 

Beispiel 2 

100 g des geraass Vergleichsbeispiel A hergestellten kristalli- 
aierten Produkt es v/erden mit 1 t 8 g Naphthensaure (Saurezahl 
fl 224) f entsprechend 0,1 44 g Calciummetall , versetzt . Die Misclxung 
wird auf 121°C erhitzt ♦ Wahrend dieser Zeit f indet eine doppel- 
te Umset zung statt, und ein feil der Kaphthensaure ersetst. einen 
aquivalenten Sell der mit Calcium korabinierten 2-&thylhexan- 
satire. Das Molverhaltnis Naphthenat : 2~Athylhexanoat ist etvra 
1 % 54, d.h# die Losung enthalt etwa 2,8 Molprozent korabinier- 
tes Naphthenabsalz . Die Ergebnisse der Lagerung sye rsuche im 
off enen und geschiossenen ; Gefass sind die gleichen v/ie in Bel- 
spiel 1 . ... 
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. Be. i spiel 3 

Vergleichsbeispiel i wird wiederholt. Anstelle der 2~Athyl~ 
hexansaure wird ein Gemisch aus 345 g (2 ,38 Mol) 2~Athylhexan- 
saure und 30 g (0,12 Mol ) ITaphthensaure verwendet ♦ Telle des 
Sndproduktes werden in einem of f enen Becherglas bzw. in einer 
geschloss enen Elasche gelagert. Nach einer Lagerung von 1 Monat 
bssw. 6 Monaten sind sie klar und zeigen keine Auskristallisa- 
tion. 

Beispiel 4 l| 

Vergleichsbeispiel B wird wiederholt . Anstelle von 0,24 Mol 
C 0 -0xo saure werden 60 g (0,24 Mol) ITaphthensaure zugesetsst . 
Es wird also ein Gemisch von Sauren zugegeben. Beim Lage rungs- 
test des Endprodukt es iin off enen Becherglas und in der geschlos- 
senen Elasche werden die gleichen Ergebnisse erhalten wie in 
Beispiel 1 bis 3. 

Beispiel 5 

i 

Beispiel 4 wird wiederholt . Anstelle der N apht h e n saure werden 
0 t 24 Mol des G-emisches aus Irialkyle ssigsauren mit 9* 10 und 
11 Kohlenstoffatomen (VERS ASIC 911) zugesetzt • Der Lagerungs- 
test ergibt die gleichen Re suit ate wie Beispiel 4. 

Beispiel 6 

Vergleichsbeispiel A wird wiederholt . Anstelle von 0,25 Mol 
2 -it hylhe xansaur 9 werden 40 g (0,25 Mol) 3,5, 5-Trimethylliexan~ 
saure verwendet, Es wird also ein Gemisch von Sauren sugesetzt . 
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V/ahrend eincr 1 ~ h zw . 6-monatigen lagening in einem off enen 
Becherglas hzvr. einer geschlossenen Flasche bleibt das in Losung 
gegangene Endprodukt klar ■ 

Bin anderer 3?eil des gelosten Produktes v/ird mit einer 50prosen- 
tigen Losung von Wasser in 2-Athoxyathanol be hand e It . Selbst nach 
6 Monaten Lagerung in e inem geschlossenen Behalter bleibt die 
Losung klar* 

Beispiel 7 

» 

Ve rgle i chsbe ispie I A vrird v/iederholt . Anstelle von 0,35 Mol 
2- At h ylhe xaii saur e werden 60 g (0,35 Mol) eines Gemisches aus 
Irialkylessigsauren mit 9, 10 und 11 Kohlenst of f atomen im Kolekul 
(VERS ATI 0 911) zugesetzt . Das Produkt wird wie in den vorher- 
gehenden Beispielen geprlif t • Selbst nach 6 Monaten Lagerung in 
einem geschlossenen Behalter tritt lie in Uiederschlag auf and die 
Losung bleibt klar ♦ Vergleichsbeispiel C zeigt , dass das Calcium- 
salz des Gemisches aus T r i alkyle s s ig saur en mit 9, 10 und 1 1 Koh- 
lenstof fatomen im Mole Mil ( VERS AT I G 911) in reinem Zustand nicht 
m stabil ist , aber es stabilisxert das instabile Calciurisalz der 

2-Athylhexansaure . 

Beispiel 8 

Yergleichsbeispiel C wlrd v/iederholt, Anstelle von 0, 24 Hoi des 
Gemisches aus Trialkylessigsauren mit 9, 10 und 11 Kohlenstof f ~ 
atomen im Molekul (VERS AT 10 911) we r den 60 g (0,24 Hoi ) Maphthen- 
saure zugesetzt . Einem Teil der Salslosung v/ird ein Gomisch aus 
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V/asser in 2 -At h oxya t h an o 1 zugegeben. Es bildet aich eine Losung, 
die J Present ifasser enthalt. Die se Losung wird raelir als 6 Hona- 
te in einem geschlossenen Behalter auf bewahrt • Sie bleibt klar, 
und es seigt sich keine Auskristallisat ion. 

Beispiel 9 

Beispiel 8 wird wiederholt. Anstelle von 0,24 Mol tlaphthensaure 
v/erden 0,24 Mol C g -0xosaure verwendet . Nach Lagerungst est war- 
den die gleichen Ergebnisse erzielt, 

4 

Beispiel 10 

Beispiel 3 wird wiederliolt . Anstelle von 2-Athylhexansaure wird 
2-Athylhexensaure verwendet . Seile des Produktes we r den in ei^ 
ner ge s chl o s senen Flasclie gelagexi; . Nach mehr als 12 Monaten 
Lagerung bleiben sie klar und zeigen keine Auskristallisation. 

Die Calciuiusalze der Erf indung konnen in Sikkativen allein ocler 
kombiniert mit anderen Metallsalzen aus den gleichen oder ande- 
ren organischen Sauren, wie Itfaphthensauren und Pett sauren des 
I'allbls, verwendet v/erden. Ausser den Met all sal zen im Losungs- 
mitt el konnen die Sikkative Zusatastof £e enthalten, wie s.B. 
Mittol zur iindcrung der Viskositat, Mspergierungsiaittel , Haut- 
verhinderungsmittel imd Viskosit&tsregler in den iibliohen, fur 
die ange^ebenen Zwecke angewendeten Mengen. V/enn diose Salse als 
Vinylpolyinor:i.s;«it--Stabilinatoren verwendet v/erden, oo konnen sie 
mit den anderen normal! erweise fur depart J ge Zwecke verv/endet en 
Zusatssstof fon, z.B. anderen Salzon, kombiniert we r den. 
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Pat entansprviche 



1 ♦ Stabile Ldsungen der Calciumsalse von Carbonoauren, 

gekennzeichnet clurch einen uberv;ie<;en- 
den Gehalt eines Calciunsalzes (A) inindestens einer ver- 
zweigten, olef inisch ungesattigten oder gesattigten alipha- 
t is chen Mono carbonsaure mit etv/a 6 bis etwa 18 Kotilenstoff- 
at omen, die in der gleichen wirksamen Stellung siibst ituiert 
ist, unci einen unterge ordne ten Gehalt eines Calciumsalaes 
(B) mindestens einer gesattrigten oder olefinisch ixnge sat tig- 
ten cycloaliphat ischen Monocarbonsaure oder einer olef inisch 
ungesattigten oder gesattigten ver^vreigten al iph at i s ch en 
Monocarbonsaure $ v/obei die aliphatische Carbonsaurekoifipoiicn- 
te des Caleiumsalzes (B) in einer anderen w irks amen Stel- 
lung substituiert ist als die Monocarbonsaurekomponent e dee 
Gale iums al zes (A). 

2. Stabile Ld sung en nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Monocarbonsaure den Caleiumsalzes A eine gesattigte 
Carbonsaure ist 

3 . Stabile Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Monocarbonsaure des Calciumsalzes B eine cycloali- 
phat! ache Carbonsaure ist, die in einer Menge bis zu etwa 
30 Molprozent , bezogen aiif samtliche Garbonsauren, in den 
vereinigten Caleiuwsalaen vorliegt . 
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4. Stabile Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnot , 
class die in den Calciumsalzeh A und B vorliegenden Carbon- 
sauron aliphatische Carbonsauren sind. 

5. Stabile Losvuagen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
dass das Calciumsalz B das Salz einer geoattigten verawexg- 
ten. alipliat ischen Mono carbonsaure ist. 

6. Stabile Losimgen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Carbonsaure iiu Calciumsala A in der Ot-Stellung 

subst ituiert 1st* ^ 

7* Stabile Losimgen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Carbonsaure ira Calciumsalz A die 2-Athylhexansaure 
ist. 

8. Stabile Losuxigen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Carbonsaure itf Calciumoalz B etwa 6 bis 18 Kohlen- 
st of rat cine entlialt. 

9 . Stabile Losnngen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, || 
dass die Carbonsaure irn Calciumsala B in der 13-Stellung 

oder in einer hoheren St e Hung .subst ituiert ist. 

10. Stabile LS&ungen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet f 
dass die Carbonsaure im Calciurosala A in der ^-Stcllung 
subst ituiex*t ist . 
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11. Stabile Losungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Carbonsaure im Calciumsalz A in der 4C~Stellung 
substituiert und die Carbonsaure im Calciumsalz B in der 
-St e Hung disubstituiert ist . 

Stabile Losungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Carbonsaure im Calciumsalz A in der JB-Stellung oder 
in einer hoheren Stellung und die Carbonsaure ira Calcium- 
sals B in der -Stellung substituiert ist. 

Stabile Losungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass praktisch keine der Carbonsauren, die mit'dem Calcium 
kombiniert sind f den nachsten Substituenten in einer Stel- 
lung aufweist , die waiter entfernt 1st als die £ -Stellung. 

Stabile Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Calciumsalz B in einer Menge von mindestens etwa 
1 Molprozent vorliegt « 

% 15 ■ Verwendung. der Losungen gemass Anspruch 1 bis 14 in 

Sikkativen oder als Stabilisatoren .fur Vinylpolymerisate • 



12. 



13. 



14. 
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